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摘要:本文将丙烯酸基磁流体均匀分散到苯乙烯单体中，采用分散聚合法制备出了适于构建液相芯片微球载
体的单分散性微米级磁性微球。考察了丙烯酸基磁流体预处理时间、加料顺序和单体量对微球形貌和粒径分
布的影响及其条件优化。扫描电镜( SEM) 显示磁性微球平均粒径为 7. 77 μm，具有良好的单分散性( 多分散
指数 PDI 为 1. 03) ，并且表面光滑致密; 用超导量子干涉磁强计测量了 Fe3O4 纳米粒子的磁化曲线; 用红外光
谱( FT-IR) 和热失重( TG) 方法表征了磁性微球的化学结构及 Fe3O4 含量。
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Preparation of polystyrene magnetic microspheres for liquid chips
by dispersion polymerization
NIU Ning-ning，ZHOU Lei-ji* ，LIU Guo-an，JIANG Shu-juan
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Abstract: We present an approach of synthesizing magnetic polystyrene complex microspheres by a facile dispersion polymeriza-
tion. Monodisperse magnetic polystyrene microspheres，appropriate to construct liquid chip carriers，were prepared via dispersion
polymerization by dispersing pre-treated acrylic acid-based magnetic fluid in styrene. The effects of synthetic conditions such as pre-
treatment time of acrylic acid-based magnetic fluid，feeding sequence and amount of styrene monomer on particles’conformation and
their size distribution have been investigated，and parameters were further optimized accordingly. SEM results indicate that the mag-
netic microspheres have an average diameter of 7. 77 μm with excellent monodispersity( PDI 1. 03 ) and smooth and compact sur-
faces. Magnetization curve of Fe3O4 nanoparticles was obtained using superconducting quantum magnetometer. Chemical structures
and content of magnetic Fe3O4 of the microspheres were characterized and analyzed using FT-IR and TGA methods.
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泛应用于核酸
［1，2］、蛋白质和多肽［3］、细胞［4-6］及其
他生 物 活 性 分 子
［7］























烯( St) 和 N-异丙基丙烯酰胺 ( N-isopropylacrylam-
ide，NIPAM) 共聚制备得到具有热敏特性的 PSNN
高分子磁性微球。用该方法制得的磁性微球粒径
分布较宽，在 5-35 μm 之间，表面较为粗糙。Liu et
al［16，17］在水基磁流体存在下，采用分散聚合法，分
别以 St /NH2-PEO-AA 和 St /PEO-VB 为共聚单体
制备得到 P( St-MPEO) 磁性复合微球，微球表面较
为致密但是粒径分布宽，分别为 5-80μm 和 5-100
μm。Zeng［18］报道了一种分散聚合法制备磁性微
球的方法，该方法以共沉淀法制备的 PEG 修饰的
Fe3O4 为磁性体，以 St 和 AA 为共聚单体，采用
PEG 作为稳定剂。所得微球粒径分布较窄，但平
均粒径较小，为 2 μm，且表面分布孔洞。Zhang et
al［19］利用分散聚合法制备了高磁含量( 72% ) 的 P
( St – GMA) 磁球，但微球表面粗糙，粒径较小，约











微米级 P ( St-AA) 磁性微球。详细探讨了预聚时
间、加料顺序及单体用量等参数对微球形貌及粒




乙酰丙酮铁( Fe( acac) 3，98%，aladdin 试剂) ;
油酸 ( AR，国 药 化 学 试 剂 有 限 公 司 ) ; 油 胺 ( 80-
90%，西陇化工股份有限公司) ; 苯甲醇( AR，西陇
化工股份有限公司) ; 苯乙烯( St，CR，西陇化工股
份有限公司，减压蒸馏后使用) ; 丙烯酸( AA，CR，
西陇化工股份有限公司，减压蒸馏后使用) ; 聚乙




1. 2. 1 Fe3O4 磁性纳米粒子制备:以 Fe ( acac ) 3
为铁源，采用前驱体热分解法制备。将 1 mmol Fe





1. 2. 2 单分散聚苯乙烯磁性微球制备:微米级单
分散聚苯乙烯磁性微球通过分散聚合法合成。聚
合反应在装有机械搅拌、回流冷凝管、氮气管的
250 mL 圆底四口烧瓶中进行。1. 0 g PVP 溶解于
23. 1 mL 醇水溶液 ( VEtOH /VH2O = 10: 1 ) 中。0. 1 g
Fe3O4 磁性粒子完全分散到 1 mL AA 中 25 ℃放置
1 h，即得到丙烯酸基磁流体，加入 0. 1 g AIBN 和
10 g St，混匀后，加入到 PVP 的醇水溶液中，超声
分散 10 min，升温至 70 ℃引发聚合。匀速搅拌反





采用 X 射线衍射仪( X＇pert PRO，荷兰帕纳科
公司) 测 Fe3O4 粉末的物相; 采用透射电子显微镜
405
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Quantum Design 公司) 测量 Fe3O4 纳米粒子的磁化
曲线以考察其磁特性; 采用红外分析仪 ( Nicolet
Avatar 330，美国赛墨飞世尔科技) 对磁性粒子和
磁性复合微球进行红外测试。采用热重分析仪




2. 1. 1 丙烯酸(AA) 处理 Fe3O4 纳米粒子对磁性
复合微球粒径的影响
AA 基磁流体的预聚时间对于磁性复合物的
稳定剂有着重要的影响。利用 AA 分散 Fe3O4 纳















为 30、60、90 和 120 min 时、制备得到的磁球平均
粒径及多分散指数 PDI，结果如表 1 所示。当预聚












Table 1 Effect of pretreatment time on size and size
distribution of magnetic microspheres
预处理时间( Min) 平均粒径 Dn 多分散指数( PDI)
30 12. 89 1. 22
60 10. 55 1. 04
90 2. 47 1. 20
120 — —





























他因素不变，单体分别控制在 10 g，8 g 和 6 g，考
察微球的性能，结果如表 2 所示。当单体用量为 6
505
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析出。当单体用量为 10 g 及 8 g 时，所得乳液为
棕色，所得微球形貌较好，其中单体用量为 8 g 时，
制备得到的磁性复合微球形貌规整，粒径均一，平
均粒径为 7. 77 μm，PDI 为 1. 03。
表 2 单体用量对粒径及粒径分布的影响
Table 2 Effect of monomer on size and size distribution
of magnetic microspheres
单体用量( g) 平均粒径 Dn 多分散指数 PDI
10 10. 55 1. 04
8 7. 77 1. 03
6 — —
2. 2 磁性纳米粒子的 XRD 分析
图 1 是 Fe3O4 磁性纳米粒子的 X 射线衍射谱
图。如图所示，磁性粒子的衍射峰位出现在 2θ 为
30. 26，35. 55，43. 21，53. 53，57. 17，62. 73，74. 05°
处，与 Fe3O4 标准图谱( 00-001-1111) 完全吻合，具
有良好的晶体结构，根据强度最强的衍射峰 ( 2θ
为 35. 55°) ，由谢乐公式计算得到所测纳米粒子的
晶粒粒径为 5. 7 nm。
图 1 Fe3O4 纳米粒子的 XRD 图谱分析
Fig. 1 X-ray diffraction patterns of the iron
oxide nanoparticles
2. 3 磁性复合微球的红外分析
图 2 为磁性纳米粒子和 P ( St-AA) 磁性复合
微球的红外光谱图。从图 2a 可以看出，在 580
cm－1 附近出现的强吸收峰是 Fe3O4 中 Fe-O 键的
特征吸收峰; 从图 2b 中可以看到，除了在 580 cm－1
附近出现 Fe-O 键的特征吸收峰外，3082 ～ 3024
cm－1 是苯环 C-H 伸缩振动峰; 1601 ～ 1450 cm－1 是
苯环骨架伸缩振动峰; 756、698 cm－1 代表苯环 C-H
面外弯曲振动峰，这些是苯乙烯的特征峰。2920、
2850 cm－1 的吸收峰是-CH2-的 C-H 伸缩振动峰。
1705 cm－1 的吸收峰是 C = O 的伸缩振动峰，表明
丙烯酸结合在聚苯乙烯磁性微球表面。
图 1 红外光谱分析。a. Fe3O4 纳米粒子; b. 磁
性聚苯乙烯微球
Fig. 2 FT-IR spectra for analysis of chemical structures.
a. Fe3O4 nanoparticles; b. magnetic polystyrene microspheres
2. 4 磁性复合微球中 Fe3O4 含量的热重分析测定
图 3 为 P ( St-AA) 磁性微球的热失重曲线图，
从图中可以看到，在 340 ℃ 以下，试样失重很小，
表明此过程中为小分子物质放出，主要为微球样




性微球 热 裂 解 产 生 的 炭 直 接 氧 化 而 挥 发，其 中
Fe3O4 的也全部被氧化成 Fe2O3，通过 Fe2O3 的质
量分 数 推 算 得 到 磁 性 微 球 中 Fe3O4 的 含 量 为
4. 3%。
图 3 磁性聚苯乙烯微球的热重分析。曲线在空气气氛、
加热速率为 10 ℃ /min 的条件下获得
Fig. 3 TGA analysis of magnetic polystyrene microspheres.
The curve was obtained at a heating rate of 10 ℃ /min
under a oxygen atmosphere
605
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2. 5 磁流体和磁性微球的形貌表征及磁响应性
我们考察了 Fe3O4 纳米粒子的 TEM 图、粒径
分布以及磁化曲线，如图 4 所示。样品通过分散




5. 4 nm，磁响应性好。根据文献［21］，Fe3O4 纳米粒
子的粒径如果小于临界尺寸 35 nm，将呈现超顺磁
性。实验结果与文献报道一致。
图 5 为磁性复合微球的 SEM 照片及其在水溶
液中的磁响应特性，其中图 5b 是图 5a 中磁性复
合微球的局部放大图。从图中可以看出，所制备
得到的复合微球形貌为球形，表面光滑，无裂痕及
孔洞，没有纳米颗粒吸附于表面; 平均粒径为 7. 77




吸引下，P ( St-AA) 磁性复合微球在 20s 内从悬浮
液中完全分离。撤销磁场，磁球又可以很好地分
散到溶液中。
图 4 Fe3O4 纳米粒子表征分析。a. TEM 照片; b. 粒径分布图; c. 磁滞回线
Fig. 4 Characterization of Fe3O4 nanopariticles. a. TEM photograph; b. size distribution; c. magnetization curve
图 5 磁性聚苯乙烯微球的形貌及磁响应性。a 和 b. SEM 照片; c. 磁响应性
Fig. 5 Conformation and magnetic response characteristic of magnetic polystyrene microspheres.
a and b. SEM photograph; c. magnetic response characteristic
3 结论
本文采用前驱体热分解法制备得到平均粒径










化 学 研 究 与 应 用 第 24 卷
参考文献:
［1］Obata K，Tajima H，Yohda M，et al． Recent developments
in laboratory automation using magnetic particles for ge-
nome analysis［J］． Pharmacogenomics，2002，3 ( 5 ) : 697-
708．
［2］Goldner H． MATERIALS PRODUCTS［J］． R＆D Mag． ，
1994，4( 36) : 32-33．
［3］Safarik I，Safarikova M． Magnetic techniques for the isola-
tion and purification of proteins and peptides［J］． Biomagn
Res． Technol． ，2004，2( 1) : 7．
［4］Pamme N． Magnetism and microfluidics［J］． Lab Chip，
2006，6( 1) : 24-38．
［5］Prestvik W S，Berge A，Mork P C，et al． Preparation and
application of monosized magnetic particles in selective
cell separation: Scientific and clinical applications of mag-
netic carriers，1997［C］．
［6］Safar I K I，Safar I Kova M． Use of magnetic techniques for
the isolation of cells［J］． J． Chromatogr． B，1999，722: 33-
53．
［7］Rittich B，Spanova A，Salek P，et al． Separation of PCR-
ready DNA from dairy products using magnetic hydrophilic
microspheres and poly( ethylene glycol) -NaCl water solu-
tions［J］． J． Magn． Magn． Mater． ，2009，321 ( 10 ) : 1667-
1670．
［8］Weizmann Y，Patolsky F，Katz E，et al． Amplified DNA
Sensing and Immunosensing by the Rotation of Functional
Magnetic Particles［J］． J． Am． Chem． Soc． ，2003，125
( 12) : 3452-3454．
［9］Liu Z，Zhang L，Yang H，et al． Magnetic microbead-based
enzyme-linked immunoassay for detection of Schistosoma
japonicum antibody in human serum［J］． Anal． Biochem． ，
2010，404( 2) : 127-134．
［10］Gupta A K，Gupta M． Synthesis and surface engineering
of iron oxide nanoparticles for biomedical applications
［J］． Biomaterials，2005，26( 18) : 3995-4021．
［11］Yezhelyev M V，Gao X，Xing Y，et al． Emerging use of
nanoparticles in diagnosis and treatment of breast cancer
［J］． Lancet Oncol． ，2006，7( 8) : 657-667．
［12］Rorrer G L，Hsien T Y，Way J D． Synthesis of porous-
magnetic chitosan beads for removal of cadmium ions
from wastewater［J］． Ind． Eng． Chem． Res． ，1993，32
( 9) : 2170-2178．
［13］Guo S S，Zuo C C，Huang W H，et al． Response of super-
paramagnetic beads in microfluidic devices with integrat-
ed magnetic micro-columns［J］． Microelectron． Eng． ，
2006，83( 4-9) : 1655-1659．
［14］Zhou L，Wang K，Tan W，et al． Quantitative Intracellular
Molecular Profiling Using a One-Dimensional Flow Sys-
tem［J］． Anal． Chem． ，2006，78( 17) : 6246-6251．
［15］丁小斌，孙宗华，万国祥，等． 热敏性高分子包裹的磁
性微球的性质及表征［J］． 高分子学报，1999，( 6 ) :
674-679．
［16］Liu X Y，Ding X B，Zheng Z H，et al． Synthesis of novel
magnetic polymer microspheres with amphiphilic struc-
ture［J］． J． Appl． Polym． Sci． ，2003，90( 7) : 1879-1884．
［17］Liu X Y，Ding X B，Zheng Z H，et al． Synthesis of am-
phiphilic magnetic microspheres by dispersion copolymer-
ization of styrene and poly ( ethylene oxide) macromono-
mer［J］． Polym． Int． ，2003，52( 2) : 235-240．
［18］Zeng H M，Lai Q Y，Liu X Q，et al． Factors influencing
magnetic polymer microspheres prepared by dispersion
polymerization［J］． J． Appl． Polym． Sci． ，2007，106 ( 5 ) :
3474-3480．
［19］Zhang J，Yu D M，Chen W，et al． Preparation of poly( sty-
rene-glucidylmethacrylate ) /Fe3O4 composite micro-
spheres with high magnetite contents［J］． J． Magn．
Magn． Mater． ，2009，321( 6) : 572-577．
［20］秦学，周雷激，陈路． 用于构建液相芯片的单分散性聚
苯乙烯微球的合成研究［J］． 厦门大学学报 ( 自然科
学版) ，2009，48( 6) : 854-857．
［21］Dunlop D J． Magnetite: Behavior near the Single-Domain
Threshold［J］． Science，1972，176( 4030) : 41-43．
( 责任编辑 钟安永)
805
